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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft auf Tragern angebrachte Schichtelemente, die ein- oder mehrlagig sein konnen. 
Die einzelnen Schichten werden aus einer Losung von fur die Schichtbildung in Frage kommenden 
5 organischen Materialien zunachst auf einem modifizierten Trager und dann auf der jeweils vorangegange- 
nen Schicht angebracht. Der Aufbau dieser Schichtelemente erfolgt somit durch sequentielle Physisorption 
(Salzbildung). Die Erfindung betrifft somit auch die Herstellung solcher Schichtelemente. 

Beschichtete Trager finden in der industriellen Technik mannigfaltige Verwendung. Beispielsweise 
konnen die Reibungseigenschaften von Materialien durch entsprechende Behandlung ihrer Oberflache 
w einem gewunschten Zweck angepaBt werden. Weiterhin kann es sich urn einen Schutzfilm fur die 
darunterliegenden Trager handeln, urn deren besondere Oberflacheneigenschaften zu konservieren. Insbe- 
sondere haben jedoch in letzter Zeit beschichtete Trager als Komponenten in Bauelementen fur die 
optische Kommunikationstechnik sowie als elektronische und optoelektronische Informationsspeicher Ein- 
satz gefunden. 

75 Insbesondere fur die elektronischen und optischen Einsatzzwecke ist es erforderlich, auBerst dunne, 
defektfreie mehrlagige Beschichtungen zu erzeugen, deren Lagen einen hohen Ordnungsgrad und eine 
einstellbare, weitgehend homogene Schichtdicke haben, wobei dieser hohe Ordnungsgrad auch im Bereich 
einer grofien Anzahl von Beschichtungslagen erhalten bleiben soil. 

Die aus geeigneten organischen Materialien hergestellten dunnen Schichten stellen demnach die 

20 Grundlage fur auf Molekularebene geordnete, defektfreie Systeme dar, wie sie z.B. erforderlich sind fur 

- optische Anwendungen (gerichtete Strahlung geringer Dampfung, z.B. Lichtwellenleiter mit nichtlinea- 
roptischen Eigenschaften), 

- elektrische Anwendungen (elektrische Leiter hoher Anisotropic, z.B. eindimensionale oder zweidimen- 
sionale Leiter auf dem Gebiet der Molekularelektronik), 

25 - "Wirtsgitter" fur den definierten Einbau bzw. eine spezifische Bindung von funktionellen Gruppen oder 
Molekulen. 

Weitere Einsatzgebiete solcher auf Tragern angebrachter Schichtelemente sind die Modifizierung von 
Elektroden und ihr Einsatz in der Katalyse chemischer Reaktionen, sowie Sensoren, Biosensoren, Oberfla- 
chenvergutungen (z.B. Beschichtung kationischer Oberflachen, etwa Schlauchinnenseiten, mit Heparin zur 

30 Erhohung der Biokompatibilitat). 

Die bisher am meisten untersuchte Methode zur Herstellung von ultradunnen Filmen und mehrlagigen 
Schichten ist die klassische Langmuir-Blodgett(LB)-Methode. Hierbei erfolgt der Schichtaufbau durch 
sequentielle Ubertragung von Monoschichten von einer Wasseroberflache auf ein festes Substrat. Diese 
Methode ist durch einen relativ hohen apparativen Aufwand, der dennoch die Beschichtung nur kleiner 

35 Trager erlaubt, gekennzeichnet. Das organische Material zum Aufbau der Schichten mu!3 eine ausreichende 
Fahigkeit zum Spreiten auf der Wasseroberflache aufweisen. 

Weiterhin wurde versucht, Carboxylgruppen enthaltende Trager, wie sie beispielsweise durch Oxidation 
von Polyethylentragern hergestellt werden konnen, zur Grundlage gleichmaBiger Beschichtung zu machen. 
Hierzu wurden z.B. langkettige Carbonsauren mit Hilfe von Calciumionen aus einer Losung auf den 

40 beschriebenen Trager gebracht. Die Calciumionen vermitteln eine ionische Bindung zwischen den Carbox- 
ylgruppen des Tragers und der aufgebrachten Carbonsaure. Da Dicarbonsauren und Calciumionen aus 
einer Losung heraus sofort zu einem unloslichen und nicht mehr weiter verwendbaren Salzniederschlag 
fuhren wCirden, konnen nur Monocarbonsauren eingesetzt werden. Wollte man auf diese erste Schicht 
weitere Schichten aufbringen, muGte zunachst der nicht funktionalisierte, von der Carboxylgruppe abge- 

45 wandte Molekulteil der Carbonsaure funktionalisiert werden, urn einen weiteren Aufbau zu ermoglichen. 
Noch weiterhin wurde versucht, durch alternierende Reaktion von 1 ,10-Decan-bisphosphat und seinem 
Zirkoniumsalz oder durch alternierende Reaktion von 1 ,10-Decan-bisphosphat und Zirkonylchlorid einen 
mehrlagigen Schichtaufbau zu erzeugen. Solche Versuche endeten nach etwa 8 Schichten, weil dann die 
Oberflache zu starke Defekte fur einen geordneten weiteren Schichtaufbau zeigte. Im Falle der Verwendung 

50 des Zirkonylchlorids kann als Quelle der Defektbildung der Wechsel vom anorganischen Kristallgitter zum 
damit kombinierten organischen Kristall angenommen werden. 

Es ist weiter beobachtet worden, daB auf einer ionisch modifizierte Trageroberflache beim Versuch der 
Beschichtung mit a,a>-beidseitig mit lonen versehenen organischen Molekulen, wobei die lonen den 
entgegengesetzten Ladungssinn haben, dadurch Defekte auftraten, dafi viele der beidseitig mit lonen 

55 versehenen organischen Molekule sich nicht senkrecht zur Trageroberflache anordnen und dadurch mit nur 
einem ionischen Ende dieses Molekuls eine Bindung mit dem Trager eingehen, sondern sich flachig, d.h. 
parallel zur Trageroberflache anordnen und mit den beiden ionischen Enden des Molekuls eine Bindung mit 
der ionischen Trageroberflache eingehen. Dadurch bleibt einerseits keine funktionelle Gruppe (in diesem 
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Fall die 2. ionische Gruppe dieses organischen Molekuls) fur den weiteren Aufbau von Schichten ubrig und 
zum anderen bedeckt ein solches unerwunschterweise parallel zur Trageroberflache adsorbiertes organi- 
sches Molekul die zwischen den beiden entstehenden Bindungsstellen vorhandenen ionischen Gruppen des 
darunterliegenden Tragers und schlieBt diese bedeckten ionischen Gruppen von der Bildung geordneter 
5 Schichten aus. 

Die Bildung von organischen Monoschichten ist schlieBlich durch Adsorption organischer Mercaptover- 
bindungen, beispielsweise auf Goldoberflachen moglich, (Self-Assembly-Technik). 

In US-A-4 539 061 ist die Herstellung von Vielschichtfilmen beschrieben, die durch schrittweise 
Anbringung einzelner Monoschichten auf einer festen polaren Unterlage erfolgt. Jede neue Schicht wird 
w durch Absorption von Molekulen aus einer flussigen Phase heraus gebildet; die Molekule haben jeweils ein 
polares und ein unpolares Ende. Zur Verankerung der nachsten Schicht wird die vorausgegangene Schicht 
durch chemische Reaktion in definierter Weise vorbereitet; die Verankerungsgruppen konnen unter ande- 
rem auch ionischen Charakter haben. 

Es bestand daher weiterhin das Bedurfnis nach auf Tragern angebrachten Schichtelementen, die einen 
75 hohen Ordnungsgrad ohne die beschriebenen Defekte aufweisen. 

Solche auf Tragern angebrachten Schichtelemente sollten weiterhin eine groBere mechanische und 
thermische Stabilitat sowie eine groBere Losungsmittelbestandigkeit als etwa LB-Schichten aufweisen. 
Zusatzlich sollten neue auf Tragern angebrachte Schichtelemente in Form groBerer Flachen herstellbar 
sein. 

20 Die genannten Nachteile werden durch die erfindungsgemaBen auf Tragern angebrachten ein- oder 
mehrlagigen Schichtelemente uberwunden. Die erfindungsgemaBen Schichtelemente bilden ein hochgeord- 
netes Organisat, welches durch Physisorption unter Salzbildung erhalten wird und bei dem jeweils eine 
gleichformig geladene Oberflache vorhanden ist, die in der Folgeschicht mit organischen Molekulen belegt 
wird, die den entgegengesetzten Ladungssinn der vorangegangenen Schicht aufweisen. 

25 Die Erfindung betrifft auf einem Trager angebrachte Schichtelemente, bestehend aus 

a) einem modifizierten Trager mit ebenmafiiger Oberflache, wobei die Modifizierung die flachenweite 
Anbringung von lonen oder ionisierbaren Verbindungen gleichsinniger Ladung bedeutet, und 

b) einer oder mehrerer Schichten aus organischen Materialien, die in jeder Schicht gleichsinnig geladene 
lonen enthalten, wobei die lonen der ersten Schicht den entgegengesetzten Ladungssinn zur Modifizie- 

30 rung des Tragers aufweisen und bei mehreren Schichten jede weitere wiederum den entgegengesetzten 
Ladungssinn der vorangegangenen aufweist und wobei die organischen Materialien monomere Stoffe mit 
zwei ionischen oder ionisierbaren funktionellen Gruppen gleichsinniger Ladung oder Poiymere mit einer 
Vielzahl ionischer oder ionisierbarer funktioneller Gruppen gleichsinniger Ladung (Polyelektrolyte) sind. 
Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von auf Tragern angebrachten Schichtele- 

35 menten, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

i) einen Trager mit ebenmafiiger Oberflache so modifiziert, daB er flachenweit lonen oder ionisierbare 
Verbindungen gleichsinniger Ladung tragt, und 

ii) eine oder mehrere Schichten aus organischen Materialien, die in jeder Schicht gleichsinnig geladene 
lonen enthalten, aus einer Losung solcher organischer Materialien auf den modifizierten Trager aufbringt, 

40 wobei das organische Material fur die erste Schicht lonen mit entgegengesetztem Ladungssinn zum 
Ladungssinn der lonen der Modifizierung des Tragers aufweist und im Falle von mehreren Schichten 
abwechselnd weitere Schichten mit lonen mit dem jeweils entgegengesetzten Ladungssinn zur vorherge- 
henden in gleicher Weise wie die erste Schicht auftragt und wobei die organischen Materialien 
monomere Stoffe mit zwei ionischen oder ionisierbaren funktionellen Gruppen gleichsinniger Ladung 

45 oder Poiymere mit einer Vielzahl ionischer oder ionisierbarer funktioneller Gruppen gleichsinniger Ladung 
(Polyelektrolyte) sind. 

Multischichtsysteme der beschriebenen Art bestehen aus mindestens 2 Materialien mit entgegengesetzt 
geladenen ionischen Gruppen. Der einfachste Schichtaufbau entspricht also dem Typ ABABAB... . Die 
Funktionalitat der Schichten kann aber durch die Verwendung von mehr als 2 Materialien gezielt erhoht 

50 werden, z.B. ABCBABABCB ... oder ABCDCBADCBAC..., wobei A und C sowie B und D die gleiche Ladung 
tragen. Der Schichtaufbau ergibt sich konsequent aus der Auswahl des Tauchbades zum jeweiligen 
Auftragen der einzelnen Schichten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt die groBflachige Herstellung hochgeordneter Multischichten 
Schichtelemente auf Tragern. 

55 Als Trager fur die erfindungsgemaBen Schichtelemente kommen solche mit ebenmaBiger, losungsmit- 
telzuganglicher Oberflache in Frage, beispielsweise ebene, zylinderfdrmige, kegelformige, kugelformige 
oder andere gleichmaBig geformte Trager, also auch Innenflachen von Flaschen, Schlauchen usw.; Trager 
mit ebener Oberflache sind bevorzugt. Die Trager konnen fur verschiedene optische oder elektrische 
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Anwendungsgebiete transparent, undurchlassig oder reflektierend sowie elektrisch leitend, halbleitend oder 
isolierend sein. Die chemische Natur dieser Trager kann anorganisch oder organisch sein. Anorganische 
Tragermaterialien sind beispielsweise Metalie, Halbleitermaterialien, Glaser oder keramische Materialien, 
wie Gold, Platin, Nickel, Palladium, Aluminium, Chrom, Stahl und andere Metalie Germanium, Galiumarse- 

5 nid, Silicium und andere Halbleitermaterialien, Glaser der verschiedensten chemischen Zusammensetzung, 
Quarzglas, weitere Glaser, sowie Porzellan und weitere Mischoxide, die als keramische Materialien verstan- 
den werden. Weitere anorganische Stoffe, die sich als Trager eignen sind etwa Graphit, Zinkselenid, 
Glimmer, Siliciumdioxid, Lithiumniobat und weitere Trager, gegebenenfalls als anorganische Einkristalle, wie 
sie dem Fachmann aus der LB-Technik bekannt sind. 

10 Organische Materialien fur die Trager in den erfindungsgemaBen Schichtelementen sind wegen der 
Dimensionsstabilitat und der Losungsmittelbestandigkeit vorwiegend polymere Werkstoffe, Genannt seien 
beispielsweise: Polyester, wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat und andere, Polyvinylchlorid, 
Polyvinylidenfluorid, Polytetrafluorethylen, Polycarbonat, Polyamid, Poly(methyl)acrylate, Polystyrol, Poly- 
ethylen oder Ethylen-vinylacetat-Copolymer. Auch solche organischen Trager sind dem Fachmann aus der 

75 LB-Technik bekannt. 

Die chemische Natur des Tragermaterials spielt eine untergeordnete Rolle, so daB die obigen Aufzah- 
lungen nur beispielhaft und nicht erschopfend sind. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Trager haben geladene oder ionisierbare Oberflachen oder ihre 
Oberflachen werden so modifiziert, daB sie flachenweit mit lonen oder ionisierbaren Verbindungen gleich- 

20 sinniger Ladung bedeckt sind. Diese flachenweite Anbringung kann eine erste monomolekulare Schicht, die 
test mit dem Trager verknupft ist, bedeuten. Die flachenweite Anbringung von lonen oder ionisierbaren 
Verbindungen kann jedoch auch durch eine chemische Reaktion am Trager selbst bewirkt werden, bei der 
an der Oberflache im AusmaB einer monomolekularen Schicht eine dichte Belegung mit gleichsinnig 
geladenen lonen oder ionisierbaren Gruppen bewirkt wird. Eine solche Modifizierung ist dem Fachmann, der 

25 auf dem Gebiet mehrlagiger dunner Schichten tatig ist, bekannt. Beispiele hierfur sind Self-Assembly- 
Monoschichten, z.B. aus einem a,o)-Dithiol, Cysteamin, Aminogruppen enthaltenden Thiolen und anderen 
Thiolen, die eine weitere ionische oder ionisierbare Gruppe enthalten, auf Metallen, wie Gold, Silber, 
Cadmium und anderen. Hierbei verbindet sich die Thiolgruppe fest mit der metallischen Oberflache und die 
zweite Thiolgruppe, eine Carboxylgruppe, eine Aminogruppe oder eine andere ionische oder ionisierbare 

30 Gruppe bildet die ionische Modifizierung des einzusetzenden metallischen Tragers. Ein weiteres wichtiges 
Beispiel ist eine Silanisierung der Oberflache mit Alkoxygruppen enthaltenden Silanen, die zusatzlich eine 
weitere ionische oder ionisierbare Gruppe enthalten. Diese Silanisierung ist in der dem Fachmann bekann- 
ten Weise bei alien Silicium enthaltenden Tragern moglich. Die ionische oder ionisierbare Gruppe kann 
beispielsweise eine Sulfonsauregruppe oder eine ionisierbare Aminogruppe sein. Ein noch weiteres Beispiel 

35 betrifft die chemische Modifizierung polymerer organischer Trager (polymeranaloge Umsetzung). So kann 
beispielsweise Polyethylen durch Oxidationsmittel, wie Chromsaure, oberflachlich mit Carboxylgruppen 
ausgerustet werden. (Meth)acrylate oder (Meth)acrylamide konnen durch Verseifung ebenfalls oberflachlich 
mit Carboxylgruppen ausgerustet werden. Auch die oberflachliche Sulfonierung von Polystyrolharzen fuhrt 
zu einer erfindungsgemaB nutzbaren Modifizierung. Die zuletztgenannten modifizierten Polymere konnen 

40 auch als Flachionenaustauscher bezeichnet werden. Es ist dem Fachmann weiterhin gelaufig, daB anstelle 
anionischer Gruppen (Carboxylgruppen, Sulfogruppen) auch kationische Gruppen, wie Aminogruppen durch 
Chlormethylierung und nachfolgende Einfuhrung einer Aminogruppe erhalten werden konnen. Solche 
Umsetzungen sind als polymer-analoge Reaktionen bekannt. 

Weiter ist frisch gespaltener Glimmer zu nennen, auf den direkt kationische Verbindungen adsorbiert 

45 werden konnen. Ferner konnen auf Glas oder Quarz nach kurzem Eintauchen in Natronlauge ebenfalls 
kationische Verbindungen, wie Polyethylenimin adsorbiert werden. 

In alien genannten und in weiteren denkbaren Fallen ist es nicht kritisch, welcher Art die lonen oder 
ionisierbaren Gruppen auf der Oberflache des Tragers sind, sondern die dichte, flachenweite Belegung mit 
solchen Gruppen ist ausschlaggebend. 

50 Wichtig ist fernerhin, daB stets gleichsinnig geladene lonen oder ionisierbare Gruppen die Modifizierung 
des Tragers darstellen. 

Die organischen Materialien zur Ausbildung der einzelnen Schichten auf dem modifizierten Trager 
stellen entweder monomere Stoffe mit zwei ionischen oder ionisierbaren funktionellen Gruppen gleichsinni- 
ger Ladung (sogenannte Bolaamphiphile) oder Polymere mit einer Vielzahl ionischer oder ionisierbarer 
55 funktioneller Gruppen gleichsinniger Ladung (sogenannte Polyelektrolyte oder Polyionene) dar. Diese 
organischen Materialien tragen stets funktionelle Gruppen gleichsinniger Ladung (also entweder Kationen 
oder zu Kationen ionisierbare Gruppen bzw. Anionen oder zu Anionen ionisierbare Gruppen). Hierbei ist es 
durchaus denkbar, daB verschiedene Kationen bzw. verschiedene Anionen oder zu solchen ionisierbare 
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Gruppen im Molekul vertreten sein konnen. Aus Grunden der Zuganglichkeit und leichteren Herstellbarkeit 
ist es jedoch bevorzugt, dafi in den monomeren Stoffen die beiden funktionellen Gruppen identisch sind 
und daG auch in den Polymeren die Vielzahl der funktionellen Gruppen identisch ist. 

Die niedermolekularen Bolaamphiphile enthalten im Zentrum ein Hartsegment, wie es auch in stabchen- 

5 formigen (calamitischen) Flussigkristallen als mesogene Gruppe vorhanden ist. Solche Gruppen sind etwa 
Biphenyl, Terphenyl, Stilben, Tolan, bis-Arylester, Azobenzole, bzw. solche Verbindungen, in denen der 
aromatische Ring hydriert ist. Diese und andere mesogene Gruppen sind dem Fachmann bekannt. In der 
unten angegebenen allgemeinen chemischen Formel (I) wird die angesprochene Gruppe mit -X- bezeichnet 
und mit Beispielen naher erlautert. 

w In bevorzugter Weise werden in den Schichtelementen fur den Fall der Verwendung monomerer Stoffe 
solche der Formel 

lon-Z 1 -(-Y 1 -Z 2 -) m -X-Z 3 -Y2-Z + -lon (I) 

75 eingesetzt, in der 

X -OC-OC-, 
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wobei die aromatischen Kerne in diesen Gruppen ein- bis dreifach durch Methyl, 
Fluor oder Chior substituiert Oder zum Cycloalkan hydriert sein konnen, 
55 Y 1 und Y 2 unabhangig voneinander fur -(-CH 2 -) q -,-(-Si(CH 3 )2-0-) q -, -(-CH = CH-) q - oder -(C=C- 

) q - stehen, 

wobei in diesen Gruppen die Wasserstoffatome teilweise oder ganz durch Methyl, 
Fluor oder Chlor substituiert sein konnen, 
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Z\ Z 2 , Z 3 und Z 4 unabhangig voneinander eine Einfachbindung, -0-, -S-, -CO-, -SO-, -SO2-, -CO-O-, 

-O-CO-, = N-CO, -CO-N = , -NH- oder -N(Ci -C 4 -Alkyl)- darstellen, 

Ion fur ein Kation, ein Anion oder eine zum Kation oder Anion ionisierbare Gruppe 

steht, 

m 0 oder 1 , bevorzugt 1 , 

n ganzzahlige Werte von 0 bis 7, 

o ganzzahlige Werte von 1 bis 3, 

p den Wert 1 oder 2 und 

q ganzzahlige Werte von 1 bis 20 darstellen. 

In bevorzugter Weise bedeutet X eine der Gruppen 



n 



Der Index n nimmt in bevorzugter Weise ganzzahlige Werte von 0 bis 3 an. Der Index o nimmt in 
bevorzugter Weise den Wert 1 oder 2 an. Der Index p nimmt in bevorzugter Weise den Wert 1 an. 

Y 1 und Y 2 bedeuten in bevorzugter Weise -(CH 2 ) q -, worin die Wasserstoffatome teilweise oder 
vollstandig durch Methyl, Fluor oder Chlor ersetzt sein konnen. In besonders bevorzugter Weise nehmen Y 1 
und Y 2 unabhangig voneinander die Bedeutung -(CH 2 ) q - an, worin die Wasserstoffe nicht substituiert sind. 
Der Index q nimmt in bevorzugter Weise ganzzahlige Werte von 4 bis 14, in besonders bevorzugter Weise 
von 6 bis 12 an. Z 1 bis Z 4 nehmen in bevorzugter Weise die Bedeutung -0-, -CH 2 -, -CO-NH-, Einfachbin- 
dung oder -CO-O- an. 

Als uber Z 1 und Z 4 gebundene Kationen seien solche der Formeln 



-N-R (II) bzw, -P-R^ (III) 
^R 3 ^R 3 



oder ionisierbare, wie 



-N (IV) 



genannt, in der 

R\ R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Ci-C4-Alkyl oder 



EP 0 472 990 B1 



Cs-Ce-Cycloalkyl bedeuten, wobei R 3 weiterhin Phenyl Oder Benzyl bedeuten kann und 
wobei weiterhin in (II) bzw. (IV) zwei der Reste R 1 bis R 3 gemeinsam mit dem N-Atom, das sie substituieren 
einen Pyridinring, Morpholinring, Piperidinring oder Pyrimidinring bilden konnen. 

In bevorzugter Weise bedeuten die Reste R 1 bis R 3 Wasserstoff oder geradkettiges oder verzweigtes 
5 Ci-C4-Alkyl, wobei R 3 auch Benzyl bedeuten kann und wobei in (II) zwei der Reste R 1 bis R 3 einen der 
obengenannten heterocyclischen Ringe bilden kann. 

Solche Kationen sind zum Ladungsausgleich mit Anionen, wie Chlorid, Bromid, lodid, Fluorid, Tetraflu- 
orborat, Perchlorat, Nitrat, Sulfat, Hydrogensulfat, Tosylat, Acetat, Methylsulfat, Trifluormethylsulfat, hoheres 
Alkylsulfonat oder Benzolsulfonat kombiniert. Bevorzugte Anionen zum Ladungsausgleich sind die einwerti- 
10 gen, unter ihnen die einfachen, wie die Halogenide, Perchlorat oder Acetat. 

Fur den Fall, daB Ion ein Anion bedeutet, ist dies beispielsweise Carboxylat, Sulfonat, Phosphonat oder 
Alkylsulfat. Zum Ladungsausgleich sind solche Anionen mit den Kationen der Alkalimetalle, der Erdalkalime- 
talle, dem Ammoniumion oder dem ganz oder teilweise substituierten Ammoniumion kombiniert; bevorzugte 
Kationen sind die einwertigen, vor allem die der Alkalimetalle und das nicht substituierte Ammoniumion und 
75 das Tetramethylammoniumion. 

Eine zu einem Anion ionisierbare funktionelle Gruppe kann beispielsweise eine nicht vollstandig 
dissoziierte Carboxylgruppe sein. 

Eine zu einem Kation ionisierbare funktionelle Gruppe ist z.B. eine Aminogruppe, die erst durch den 
Sauregrad des Losungsmittels bzw. durch eine saure Gruppe auf dem ionischen Trager protoniert wird. 
20 Grundsatzlich konnen Gemische verschiedener Stoffe der Formel (I) eingesetzt werden, sofern sie die 
Forderung nach einem Gehalt an gleichsinnig geladenen lonen erfullen. Zur Erzielung gleichmaBig dicker 
Schichten ist es jedoch bevorzugt, pro Schicht jeweils nur einen Stoff der Formel (I) einzusetzen. 

Polymere mit einer Vielzahl an ionischen oder ionisierbaren funktionellen Gruppen werden auch als 
Polyelektrolyte bezeichnet. Anionische bzw. kationische oder ionisierbare Gruppen in solchen Polymeren 
25 sind beispielsweise: 
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O 
II 

HO-P- 
I 

OH 



2 I 



CH 2 -CH- 



P0 3 H 2 



I 

S0 3 H 



CH 2 -CH- 



S0 2 H 






Als Polyelektrolyte seien beispielsweise aufgefuhrt: Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure, Polyethylen- 
sulfonsaure, Polyvinylsulfonsaure, Polystyrolsulfonsaure, Polyvinylphenylschwefelsaure (Phenolester), Mal- 
einsaurealken-Copolymer, Maleinsaure-vinylalkylether-Copolymer, Polyglutaminsaure, Polylysin, sowie die 
entsprechenden Copolymere mit neutralen Aminosauren, Polyvinylamin, Polyethylenimin, PolyvinyI-4-aIkyl- 
pyridiniumsalz, PoIy^ethylenJ-N^-dimethylpiperidiniumsalz, Poly(vinylbenzyItrimethylammonium)-salz. 

Wichtige und gut verarbeitbare Polyelektrolyte sind in besonderer Weise: 



-CH 2 -CH- 




N<C 2 H 5 ) 2 

CHn 




OSO3H 



CH 2 -CH- , ~CH 2 -CH- t -CH-CONH-, 



SO3H 



CH- 



CH 



CH. 



CH 



NH 



Dextransulfat 1 Heparin und Po lyal ly 1 amin . 



Die Kette des polymeren organischen Materials fur die Schichtelemente kann demzufolge ein Polyole- 
fin, ein Acrylpolymer, ein Poiyvinylacetat, ein Polyester, ein Polyamid, eine Poly- Oder Copolyaminosaure, 
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wie Polylysin oder Polyglutaminsaure, ein ionisches Polysaccharid oder ein anderes, dem Fachmann 
bekanntes Polymer sein. Das Polymer kann die lonen oder die ionisierbaren funktionellen Gruppen in der 
Monomereinheit tragen und damit wasserloslich sein, es kann sich aber auch zunachst urn ein hydrophobes 
und damit nicht wasserlosliches Polymer handeln, bei dem lonen oder ionisierbare Gruppen durch 

5 polymeranaloge Reaktionen eingebaut werden. 

Sowohl in monomere organische Material ien als auch in polymere organische Materialien konnen 
Farbstoffe und fur die endgultige Verwendung der erfindungsgemaBen auf Tragern angebrachten Schicht- 
elemente wichtige Wirkstoffe durch kovalente Bindung angebracht oder integriert werden. Ein Beispiel ist 
jeweils ein Stoff aus dem Paar Antikdrper/Antigen fur Zwecke der Sensorik, etwa aus dem Paar Bio- 

10 tin/Streptavidin. 

Fur den Fall, daB man bei der Verwendung monomerer organischer Materialien von einer Mischung mit 
gleicher Molekullange aber unterschiedlichem Molekulaufbau im Rahmen der Formel (I) ausgeht, kann 
innerhalb einer hiermit aufgebauten Schicht eine laterale Kristallisation verhindert werden, wodurch diese 
Schicht zweidimensional amorph und damit optisch homogener wird. Durch die unterschiedliche Einstellung 

75 eines solchen Gemisches monomerer organischer Materialien kann fur verschiedene optische Anforderun- 
gen ein maBgeschneidertes Schichtelement hergestellt werden. Beim Einsatz polymerer organischer Mate- 
rialien (Polyelektrolyte) ist der amorphe Charakter einer durch sie aufgebauten Schicht im allgemeinen auch 
ohne Einsatz eines Gemisches mehrerer Polyelektrolyte gegeben. 

Wahrend bei monomeren Bolaamphiphilen immer eine vollstandige Monoschicht konstanter Dicke 

20 aufgebracht wird, kann bei den Polyelektrolyten zusatzlich die Dicke der aufgebrachten Monoschicht durch 
Variation der Parameter Polymermolgewicht, Konzentration und Adsorptionszeit eingestellt werden. So 
ergeben kleine Molgewichte und/oder kleine Konzentrationen kleine Schichtdicken, wahrend groBe Molge- 
wichte und/oder hohe Konzentrationen groBe Schichtdicken ergeben. 

Es ist weiterhin eine besondere Variante der Erfindung, daB auf einem empfindlichen modifizierten 

25 Trager zunachst nur eine Schicht aus monomeren organischen Materialien (Bolaamphiphile) oder einem 
polymeren organischen Material (Polyelektrolyt) aufgebracht werden, um so die durch Modifizierung 
empfindlich gewordene Tragerschicht zu versiegeln und damit zu schutzen. Auf dieser Stufe kann sodann 
die weitere Schichtenbildung zunachst abgebrochen werden, um erst nach einiger Zeit (etwaige Zwischen- 
lagerung) wieder aufgenommen zu werden. Ein solcher einlagig beschichteter modifizierter Trager stellt 

30 somit eine lagerstabile Vorstufe fur mehrlagige erfindungsgemaBe Schichtelemente dar. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen auf Tragern angebrachten Schichtelemente konnen die einzel- 
nen Schichten auf den modifizierten Trager aus ihren Losungen in einem geeigneten Losungsmittel 
aufgetragen werden. Hierbei wird bei jedem Auftrag eine Losung mit organischem Material mit dem jeweils 
entgegengesetzten Ladungssinn seiner funktionellen Gruppen verwendet. Zwischen den einzelnen Auftra- 

35 gen werden ungebundene oder nur locker adsorbierte Restmengen an organischem Material aus dem 
jeweils vorangegangenen Auftrag durch Spulen entfernt. 

Als Losungsmittel sind geeignet: Wasser, wa'Brige Losungen von Salzen (z.B. NaCI, MnCb, (NH4.)2SO/|.) 
und mit Wasser mischbare, nicht ionische Losungsmittel, wie Ci -C^-Alkanole, C3-C6 -Ketone einschlieBlich 
des Cyclohexanons, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dimethylsulfoxid, Ethylenglykol, Propylenglykol sowie Oligo- 

40 mere von Ethylen- und Propylenglykol sowie deren Ether und offenkettige und cyclische Amide, wie 
Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon und andere. Nur in speziellen Fallen werden 
polare, nicht mit Wasser mischbare Losungsmittel, wie Chloroform oder Methylenchlorid in Frage kommen, 
die einen Anteil der obengenannten organischen Losungsmittel enthalten konnen, soweit eine Mischbarkeit 
mit diesen gegeben ist. Bevorzugt werden Wasser oder Losungsmittelgemische eingesetzt, deren einer Teil 

45 Wasser ist. Sofern es die Loslichkeit der monomeren oder polymeren organischen Materialien (Bolaamphi- 
phile bzw. Polyelektrolyte) zulassen, wird wegen der Verfahrensvereinfachung nur mit Wasser als dem 
Losungsmittel gearbeitet. 

Es wurde vielfach beobachtet, daB monomere organische Materialien (Bolaamphiphile) sich in Wasser 
als Losungsmittel parallel zueinander anordnen und Micellen bilden, wodurch ein geordneter regelmaBiger 
50 Aufbau auf dem Trager erleichtert wird. Weiterhin konnen die Bolaamphiphile auch in einem anderen 
Winkel als 90° zur Trageroberflache oder zur zuletzt angebrachten Schicht aufziehen, wenn dies nur 
regelmaBig durch die gesamte Schicht vollzogen wird. 

Beim Auftrag von Polyelektrolyten binden diese flachig und schlieBen daher einen Verlust an bindungs- 
fahigen Punkten der jeweils darunterliegenden Schicht aus. Dies wird noch dadurch begunstigt, daB keine 
55 diskreten kovalenten Bindungen auftreten, sondem durch die elektrostatischen Krafte eine raumlich fixierte 
Zuordnung der lonen verschiedener Schichten nicht erforderlich ist. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung der neuen auf Tragern angebrachten Schichtelemente 
kann leicht in die kontinuierliche Arbeitsweise umgesetzt werden, indem man den zu beschichtenden 
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modifizierten Trager nacheinander durch verschiedene Bader mil den abwechselnd aufzutragenden organi- 
schen Materialien und dazwischengeschaltete Bader mit Waschflussigkeiten fuhrt. Dies ist eine erhebliche 
Arbeitserleichterung, verglichen mit der LB-Technik, Sie wird erleichtert dadurch, daB die Anforderungen an 
die Sauberkeit zwischen dem Auftrag zweier Schichten nicht so hoch sind wie bei der LB-Technik. 
5 Zum Aufbau der erfindungsgemaBen auf Tragern angebrachten Schichtelemente ist es moglich, in alien 

Schichten von monomeren organischen Materialien mit von Schicht zu Schicht wechselndem Ladungssinn 
auszugehen. 

Desgleichen ist es moglich nur von Polyelektrolyten mit jeweils von Schicht zu Schicht wechselndem 
Ladungssinn auszugehen. Es ist jedoch gleichermaBen moglich, abwechselnd Bolaamphiphile und Polyelek- 
w trolyte, wiederum mit jeweils abwechselndem Ladungssinn einzusetzen. 

GleichermaBen geeignet sind Polyelektrolyte, die sowohl kationische als auch anionische Gruppen 
tragen und die dann ein ahnliches Absorptionsverhalten zeigen, wenn eine der beiden Gruppen im 
UberschuB vorliegt. 

Es ist gelungen, bis zu 110 Schichten auf einem modifizierten Trager im erfindungsgemaBen Sinn 
75 anzubringen. Die erfindungsgemaBen Schichtelemente wurden durch folgende MeBmethoden charakteri- 
siert: 

Mittels UV/Vis-Spektroskopie wurden die Schichtsysteme auf Quarztragern in Transmission in Abhangigkeit 
von der Schichtdicke untersucht. Es zeigten sich weder bei den Bolaamphiphilen (Banden bei 284 nm und 
263 nm) noch bei den Polyelektrolyten (Bande bei 225 nm) Verschiebungen gegenuber den Losungsspek- 

20 tren. Ein gleichformiges Aufwachsen der Schichten bis zu einer Schichtzahl von 38 Lagen wurde durch eine 
konstante Zunahme der optischen Absorption nachgewiesen. Da die Absorption bei noch dickeren Schich- 
ten groBer als 1,5 wird und somit auBerhalb des linearen Bereichs kommt, ist die Methode fur dickere 
Schichten aus prinzipiellen Grunden nicht mehr anwendbar. 

Mittels Ellipsometrie wurde bei einer Wellenlange von 633 nm nachgewiesen, daB bis zu einer 

25 Schichtdicke von 5 Lagen, unter der Annahme eines konstanten Brechungsindex, eine konstante Zunahme 
der Schichtdicke mit jeder Lage erfolgt. An einer Probe mit 6 Schichten Bolaamphiphil wurde an 5 
verschiedenen MeBpunkten auf einem 2 cm 2 groBen Trager eine Schichtdicke von 185 ± 1,2 A bei einem 
Brechungsindex von n = 1 ,55 ermittelt. 

Mittels Rontgenkleinwinkelstreuung wurden mehrere Proben untersucht, es wurde jedoch in keinem Fall 

30 ein Bragg-Reflex beobachtet. Dies deutet auf eine schlechte kristallographische Korrelation der einzelnen 
Lagen trotz der guten konstanten Schichtdicke der Gesamtschicht (siehe Ellipsometrie) hin. 

Die gute Homogenitat der Schichten wurde auch lichtmikroskopisch uberpruft. Dabei zeigt sich eine 
Abhangigkeit der Schichtqualitat von der Substratqualitat. Effekte vom Rand des Tragers wirken sich bis 
etwa 2 mm auf die Schicht aus. 

35 Lichtmikroskopisch konnte weder mit Normarski-lnterferenzkontrast noch mit gekreuzten Polarisatoren 
eine laterale Struktur aufgelost werden. Bei Auflichtmikroskopie auf reflektierenden Tragern (Si-Wafer) 
wurden uber die gesamte beschichtete Flache mit Ausnahme des Randes einheitliche Interferenzfarben 
beobachtet. 

Die folgenden Ausfuhrungsbeispiele erlautem das erfindungsgemaBe Verfahren, ohne es auf diese 
40 einzuschranken. Eine Reihe von Ausfuhrungsbeispielen werden durch die anhangenden Figuren (Fig. 1A, 
1B und 2-12) zusatzlich illustriert. 

Fig. 1A, 1B und 2-8 zeigen beispielhaft die Modifizierung eines Tragers (etwa Si oder Glas) und 
Moglichkeiten zum Aufbau von Multischichten. Die Zeichen [1] und [2] zeigen die jeweils hintereinander 
durchzufuhrenden Arbeitsschritte an. Fig. 1A enthalt funf Symbole, die in den folgenden Figuren erscheinen 
45 (von oben nach unten): das Kation C2H5 0-Si(CH3)2-(CH2)3-N e H3; das Di-anion von Verbindung (5) aus 
Beispiel 5; das Di-kation von Verbindung (7) aus Beispiel 7; das Polymer mit einer Vielzahl von Kationen 
und der Formel 



50 



55 



11 



EP 0 472 990 B1 



-(CH 2 -CH) n - 



10 




H 5 C 2-* ~ C 2 H 5 



(polymeres Ammoniumkat ion $ 
beispielsweise als Poly- 
iodid-salz; Verbindung (8) 
im Beispiel 12) ; 



75 das Polymer mit einer Vielzahl von Anionen und der Formel 



(Polystyrolsulfonat, bei- 
spielsweise als Poly- 
natrium- sal z ; Verbindung 
(9) im Beispiel 10) . 



Fig. 1B zeigt beispielhaft die Modifizierung eines Tragers und Moglichkeiten zum Aufbau von Multi- 
schichten (Beispiel 8 und 9). 
Fig. 2 illustriert Beispiel 10. 
30 Fig. 3 und 6 illustrieren Beispiel 11. 
Fig. 4 und 7 illustrieren Beispiel 12. 
Fig. 5 und 8 illustrieren Beispiel 13. 

Fig. 9 zeigt Formeln und Symbole fur Poly-l-lysin mit MW 75000 (oben) und fur biotinyliertes Poly-l-lysin 
(unten); vgl. Beispiel 14. 

35 Fig. 10 zeigt im oberen Bild einen beschichteten Trager mit einer Deckschicht aus Poly-l-lysin (vgl. Beispiel 
15); im unteren Bild ist eine Deckschicht aus biotinyliertem Poly-l-lysin angebracht (vgl. Beispiel 16). 
Fig. 11 stellt eine biospezifische Erkennungsreaktion einer biotinylierten Trageroberflache (unteres Bild) im 
Vergleich zu einer nicht biotinylierten Trageroberflache (oberes Bild, keine Erkennung) mittels fluoreszenz- 
markiertem Streptavidin dar (FITC = Fluoreszein-isothiocyanat). 

40 Fig. 12 zeigt das Fluoreszenzspektrum der beiden Trageroberflachen von Fig. 11, oberes und unteres Bild. 
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Beispieie 



Die Umsetzungen der Beispieie 1 bis 7 konnen formelmaGig wie folgt dargestellt werden: 
Bei spiel 1 i 

BrCH 2 -(CH 2 ) 9 -COOH + HO-CH(CH 3 ) 2 ► 

BrCH 2 - ( CH 2 ) 9 -C00-CH( CH 3 ) 2 



Beispiel 2: 

HO — ^ V"° H + 2BrCH 2 -(CH 2 ) 9 -COO-CH(CH 3 ) 2 • 

(CH 3 ) 2 CH-00C-(CH 2 ) 1Q -Q-^^^ 

(1) 



Beispiel 3: Verseifung von (1) 



HOOC- ( CH 2 ) iQ'O^C^y^—^' < CH 2 > 1 0 - COOH ( 2 ) 



Beispiel 4i 
(2) +2 S0C1 2 



C 1 CO- ( CH 2 ) x 0^°^\^^\^^°' < CH 2 > 1 0- COC 1 



(3) 



(3) + 2 H 2 N-(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 



( CH 2 > 1 CT C0 ~ NH ~ ( CH 2 } 3" N ( CH 3 ) 2 ^ 2 ( 4 } 
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Beispiel 5 : 

(4) + 2 CHoJ > 



^^^^-(CH 2 ) 10 -C0-NH-(CH 2 )3-N(CH 3 )^ 



2 + 



e 

23 



(5) 



Beispiel 6: 



HO— (^ y — < ^ ^ — OH + 2 BrCH 2 -(CH 2 ) 9 -CH 2 OH 



HQ- ( CH 2 ) x x -°^3^V^fIIV^" ( CH 2 ) n - OH (6) 



Beispiel 7: 

(6) + a) 2 H 2 S0 4 + b) 2 KOH > 

K ee 0 3 S-0- ( CH 2 ) x i -0^f]^>~ ^fHV" 0 " ( CH 2 } 1 1 -0-S0 3 e K® 

(7) 



Beispiel 1 Herstellung von 1 1-Brom-Undecansaureisopropylester. 

35,6 g (0,13 mol) 1 1-Bromundecansaure wurden mit 40,3 g (0,67 mol) Isopropanol, 3,8 g (0,022 mol) p- 
Toluolsulfonsaure und 100 ml CHCb versetzt und am Wasserabscheider unter RuckfluB erhitzt, bis sich 
kein Wasser mehr abschied. Nach Beendigung der Reaktion lie/3 man abkuhlen und wusch mit Wasser, 
waBriger Natriumhydrogencarbonatlosung, nochmals Wasser und destillierte anschlieGend das Losungsmit- 
tel ab. 

Aus dem gelben oligen Ruckstand erhielt man durch Destination 37,8 g (92 % der theoretischen 
Ausbeute) einer farblosen, klaren, etwas viskosen Substanz. 
Identifizierung: IR- und NMR-Spektrum 

Beispiel 2 Herstellung von Verbindung (1) des obigen Formelschemas 

10,4 g (0,06 mol) 4,4'-Dihydroxybiphenyl, 9,4 g (0,18 mol) KOH und eine Spatelspitze KJ wurden in 640 
ml Ethanol gelost. Die Losung wurde bis zum Sieden erhitzt und dann bei fortwahrendem Sieden mit einer 
Losung von 42,9 g (0,14 mol) 1 1-Bromundecansaureisopropylester in 60 ml Ethanol schnell versetzt. Dabei 
entstand sofort eine milchige Trubung, die mit der Zeit noch intensiver wurde. Nach 64 Stunden wurde der 
ausgefallene weiBe Niederschlag abfiltriert, portionsweise mit 100 ml heiBer 10 %iger KOH-Losung und bis 
zur Neutralreaktion des Filtrates mit H 2 0 gewaschen. Nach dem Trocknen erhielt man 25,8 g (73 % der 
theoretischen Ausbeute) einer weiBen pulverartigen Substanz. 
Identifizierung: IR- und NMR-Spektrum 
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Beispiel 3 Herstellung von Verbindung (2) 

22,5 g (35 mmol) Verbindung (1) wurde in 300 ml Dioxan suspendiert. Das Reaktionsgemisch wurde 
zum Sieden erhitzt und dann tropfenweise mit 10 ml konz. HCI versetzt, wobei eine klare Losung entstand. 

5 Danach wurde das Reaktionsgemisch uber Nacht unter RuckfluB erhitzt, wobei sich zwei nicht mischbare 
Phasen bildeten. Beim Abkuhlen des Reaktionsgemisches fiel ein weiBer Niederschlag in der oberen 
organischen Phase aus. Der Niederschlag wurde durch Filtration isoliert und mit H2O saurefrei gewaschen. 
Nach Umkristallisation aus Ethanol/Dioxan (2/1) erhielt man 18,0 g (92 % der theoretischen Ausbeute) einer 
weiSen pulverartigen Substanz. 

70 Schmelzpunkt: 170° bis 171 °C 
Identifizierung: 
1. 



Elementaranalyse: 


gef. 


C 73,76 % 


H 9,00 % 


0 1 7,27 % 




ber. 


C 73,61 % 


H 9,08 % 


0 19,31 % 



2. IR- und NMR-Spektrum. 

20 Beispiel 4 Herstellung von Verbindung (3) und (4) 

In einem 100 ml-Dreihalskolben, der mit einem RuckfluBkuhler, Tropftrichter und Gaseinleitungshahn 
ausgerustet war, wurden 4 g (7,2 mmol) (2) gegeben. Danach wurden 10 ml Thionyichlorid unter gutem 
Ruhren innerhalb von 10 Minuten zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 2 Stunden bei 110°C unter 

25 RuckfluB erhitzt, wobei eine braune klare Losung entstand. Nach Beendigung der Reaktion wurde das 
uberschussige Thionyichlorid unter schwachem Wasserstrahlvakuum abgezogen und dann das Reaktions- 
gefaB mit Argon beluftet. Die entstandene Verbindung (3) wurde zweimal mit je 25 ml getrocknetem Dioxan 
verdunnt; das Losungsmittel wurde jeweils unter normalem Druck abdestilliert. 

Danach wurde (3) erneut in 25 ml getrocknetem Dioxan gelost und das Gemisch mit einem Eisbad auf 

30 etwa 10° bis 15° C gebracht, wobei (3) in Losung blieb. Nach der Zugabe von 1,8 g (18 mmol) 
Triethylamin wurden 1,6 g (15,5 mmol) 3-Dimethylamino-1-propylamin in 5 ml Dioxan unter gutem Ruhren 
langsam ins Reaktionsgemisch eingetropft, wobei sich sofort ein gelber Niederschlag ausbildete. Anschlie- 
Bend wurde das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur 40 Stunden lang unter Argonatmosphare geruhrt 
und dann etwa 10 Minuten unter RuckfluB erhitzt. Man lieB auf Raumtemperatur erkalten und kuhlte 

35 anschlieBend weiter mit einem Eisbad. Der dabei ausgefallene Niederschlag wurde durch Filtration isoliert 
und mit 100 ml kaltem Aceton mehrmals gewaschen. Nach zwei Umkristallisationen aus Dioxan/Aceton 
erhielt man 2,6 g (50 % der theoretischen Ausbeute) der schwach gelblich gefarbten Verbindung (4). 
Identifizierung: IR- und NMR-Spektrum. 

40 Beispiel 5 Herstellung von Verbindung (5) 

2,0 g (28 mmol) (4) wurden in 100 ml Dimethylformamid (DMF) suspendiert; 1,8 g (12 mmol) 
Methyliodid wurden zu dem Gemisch gegeben, wobei (4) in wenigen Minuten gelost wurde. Das Reaktions- 
gemisch wurde unter LichtausschluB und Argonatmosphare uber Nacht geruhrt. Nach Beendigung der 
45 Reaktion wurde der Ruckstand durch Filtration abgetrennt. AnschlieBend wurde das gelblich gefarbte 
Produkt zweimal durch Ausfallen mit CHCb/Ether (1/9) isoliert, portionsweise mit 100 ml CHCb/Ether (1/9) 
und anschlieBend mit wenig Ether gewaschen. Nach einer Umkristallisation aus Ethanol erhielt man 2,5 g 
(89 % der theoretischen Ausbeute) einer gelblich gefarbten Substanz. 
Identifizierung: NMR-Spektrum. 

50 

Beispiel 6 Herstellung von Verbindung (6) 

In einem 500 ml-Dreihalskolben wurden 7,5 g (40 mmol) 4,4'-Dihydroxybiphenyl, 9,9 g (177 mmol) 
KOH, eine Spatelspitze KJ und 100 ml Ethanol/H20 (1/1) vorgelegt und erhitzt. In die siedende Reaktions- 
55 mischung tropfte man innerhalb von 20 Minuten unter heftigem Ruhren 24,8 g (99 mmol) Bromundecanol 
zu, das in 200 ml Ethanol/H 2 0 (3/1) gelost war. Danach wurde das Gemisch zwei Tage unter RuckfluB 
erhitzt, wobei sich ein dicker brauner Niederschlag bildete. Der Niederschlag wurde mit Hilfe einer 
Ultrazentrifuge isoliert und aus CHCh/EthanoI (1/2,5) umkristallisiert. Man erhielt 12,0 g (57 % der 



15 



EP 0 472 990 B1 



theoretischen Ausbeute) farblose silberglanzende schuppenartige Kristalle. 
Identifizierung: 
1. 



Elementaranalyse: 


gef. 


C 77,42 % H 


10,29 % 


0 12,29 % 




ber. 


C 77,52 % H 


10,33 % 


0 12,15 % 



2. IR- und NMR-Spektrum. 

10 

Beispiel 7 Herstellung von Verbindung (7) 

2,0 g (3,8 mmol) (6) wurden in frisch destiliiertem DMF unter Stickstoffatmosphare suspendiert. Dazu 
wurden 7,8 g (37,8 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid in 5 ml DMF gegeben. Danach wurden 0,8 g (8,4 mmol) 

75 Schwefelsaure in 2 ml DMF langsam ins Reaktionsgemisch eingetropft; die Temperatur wurde hierbei durch 
Eiskuhlung unterhalb von 25 °C gehalten. Das Gemisch wurde bei Raumtemperatur unter Stickstoffatmo- 
sphare und LichtausschluB 2 Tage geruhrt, wobei sich ein weiBer Niederschlag bildete. Nach Beendigung 
der Reaktion wurden 0,7 ml H2O unter Eisbadkuhlung und heftigem Ruhren ins Gemisch gegeben. Danach 
wurde der Niederschlag durch Filtration abgetrennt. AnschlieBend wurde das Filtrat, welches das Produkt 

20 enthielt, mit 10 %iger KOH-Losung auf pH 8,5 gebracht. Das Ldsungsmittel wurde abdestilliert und der 
Ruckstand uber 500 ml Kieselgel mit warmem DMF als Laufmittel chromatographiert. Man erhielt 1,2 g (45 
% der theoretischen Ausbeute) einer weiBen pulverartigen Substanz. 
Identifizierung: NMR-Spektrum. 

25 Beispiel 8 Die Silanisierung des Tragers 

Als Trager wurde Quarzglas bzw. Siliciumwafer verwendet. Der Wafer wurde 1 Minute lang mit H 2 0 im 
Ultraschallbad behandelt und mit N 2 -Gas sorgfaltig getrocknet, wobei die Oberflachen staubfrei gereinigt 
wurde. Dann wurde der Wafer zur Vorreinigung in Caro'sche Saure (konz. H2SO4/H2O2 = 7/3) gebracht 

30 und darin bei 80 0 C 1 Stunde lang im Ultraschallbad behandelt. Nach der Abkuhlung auf Raumtemperatur 
wurde der Wafer drei Mai jeweils 60 Sekunden in H 2 0 im Ultraschallbad behandelt und mit H 2 0 saurefrei 
gewaschen. AnschlieBend wurde der Wafer in H2O/H2O2/NH3 (5:1 :1)-Losung gebracht und darin 5 Minuten 
lang bei 80 °C behandelt. Danach wurde der Wafer in H2O gebracht und sorgfaltig salzfrei gewaschen. 
SchlieBlich wurde der Wafer vor der Silanisierungsreaktion zur Entfernung von Wasserspuren jeweils 2 

35 Minuten lang in Methanol, Methanol/Toluol und Toluol behandelt. Der so erhaltene Wafer wurde in 5 %iger 
3-Aminopropyldimethylethoxysilan-Losung in Toluol unter N 2 -Atmosphare gegeben. Die Silanisierungsreak- 
tion wurde unter N 2 -Atmosphare 15 Stunden durchgefuhrt. Nach Beendigung der Reaktion wurde der Wafer 
zunachst zweimal jeweils 30 Minuten lang mit Toluol unter N 2 -Atmosphare behandelt. SchlieBlich wurde der 
Wafer jeweils 1 Minute lang mit Toluol, Toluol/Dimethylsulfoxid (DMSO) und DMSO im Ultraschallbad 

40 behandelt. Man erhielt eine homogene hydrophobe Oberflache. 

Beispiel 9 Herstellung eines Tragers mit einer monomolekularen Zwischenschicht nach Figur 1 B 

Der Quarzglas- bzw. Si-Wafer wurde gemaB Beispiel 8 behandelt. Dieser Wafer, der nunmehr ionisier- 
45 bare Aminogruppen auf der Oberflache enthielt, wurde 20 Minuten lang mit einer Losung aus 4 bis 5 mg 
(5), 0,3 ml 0,1 N HCI, 1,7 ml H 2 0 und 8 ml DMSO bei 0°C behandelt, wobei die negativ geladenen 
Anionen (5) in der Losung an der positiv geladenen Oberflache des Wafers zur Salzbildung vom Typ des 
Ammoniumsulfats adsorbiert wurden. AnschlieBend wurde der Wafer zunachst in eiskaltem H 2 0 und 
zweimal in H 2 0 bei Raumtemperatur jeweils fur 20 Sekunden behandelt. Dieser Wafer mit einer monomole- 
50 kularen Zwischenschicht wurde zur weiteren Herstellung von Multischichtsystemen bereitgestellt. 

Beispiel 10 Herstellung eines Tragers mit einer polymeren Zwischenschicht nach Figur 2 

Der Quarzglas- bzw. Si-Wafer wurde hierzu gemaB Beispiel 8 behandelt. 
55 Dieser Wafer, der nunmehr ionisierbare Aminogruppen auf der Oberflache enthielt, wurde 20 Minuten 
lang mit einer Losung aus 20 mg Polystyrol-polysulfonsaure-Na-salz (9), 0,3 ml 0,1 N HCI und 9,7 ml H 2 0 
bei Raumtemperatur behandelt, wobei die negativ geladenen Anionen (9) in der Losung an der positiv 
geladenen Oberflache des Wafers zur Salzbildung vom Typ des Ammoniumsulfats adsorbiert wurden. 
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Dieser Wafer mit polymerer Zwischenschicht wurde zur weiteren Herstellung von Multischichtsystemen 
bereitgestellt. 

Beispiel 11 : Herstellung einer physisorbierten monomolekularen Multischicht auf der monomolekularen und 
5 polymeren Zwischenschicht nach Figur 3 und Figur 6 

Es wurden die Trager, die gemaB Beispiel 9 und Beispiel 10 hergestellt wurden, namlich die Trager mit 
der monomolekularen bzw. polymeren Zwischenschicht, benutzt. 

Der Wafer wurde 20 Minuten lang mit einer Losung aus 10 mg (7) in 10 ml H 2 0 bei Raumtemperatur 
w behandelt. Danach folgten drei Spulgange jeweils 20 sec. lang in H2O bei Raumtemperatur. AnschlieBend 
wurde dieser Wafer 20 Minuten lang mit einer Losung aus 4 bis 5 mg (5), 2 ml H 2 0 und 8 ml DMSO bei 
Raumtemperatur behandelt. Danach wurde der Wafer zunachst in eiskaltem H 2 0 und zweimal in H 2 0 bei 
Raumtemperatur jeweils fur 20 sec. behandelt. 

Fur den Aufbau der Multischicht wurden diese Adsorptionsvorgange abwechselnd mit (5) bzw. mit (7) 
15 wiederholt. 

Beispiel 12 : Herstellung einer physisorbierten polymeren Multischicht auf der monomolekularen und 
polymeren Zwischenschicht nach Figur 4 und Figur 7 

20 Der Trager wurde vorgereinigt und silanisiert, wie es im Beispiel 8 ausfuhrlich beschrieben worden ist. 
Danach wurden die Trager zur stabilen geladenen Oberflache gemaB Beispiel 9 und Beispiel 10 behandelt. 
Der Wafer wurde zunachst in eine Losung aus 30 mg des oben beschriebenen polymeren Ammonium- 
Salzes (8) und 10 ml H 2 0 gegeben und darin 20 Minuten lang bei Raumtemperatur behandelt. Anschlie- 
Bend wurde der Wafer dreimal jeweils 20 Sekunden lang in 10 ml H 2 0 bei Raumtemperatur gewaschen. 

25 Danach wurde der Wafer in eine Losung aus 30 mg des beschriebenen Polystyrolsulfonats (9) und 10 
ml H 2 0 gegeben und darin 20 Minuten lang bei Raumtemperatur behandelt. AnschlieBend wurde der Wafer 
wiederum jeweils 20 Sekunden lang dreimal in 10 ml H 2 0 bei Raumtemperatur behandelt. Zum Aufbau der 
polymeren Multischicht wurde dieses Verfahren in der dem Beispiel 11 entsprechenden Weise fortgesetzt. 

30 Beispiel 13 : Herstellung einer alternierenden Multischicht aus monomolekularem Di-anion und dem im 
obigen Schema beschriebenen polymeren Ammoniumsalz auf der monomolekularen und polymeren Zwi- 
schenschicht nach Figur 5 und Figur 8 

Der Trager wurde vorgereinigt und silanisiert, wie es im Beispiel 8 ausfuhrlich beschrieben worden ist. 
35 Danach wurden die Trager zur stabilen geladenen Oberflache gemaB Beispiel 9 und Beispiel 10 behandelt. 

Der Wafer wurde zunachst in eine Losung aus 30 mg des im obigen Formelschema beschriebenen 
polymeren Ammoniumsalzes (8) und 10 ml H 2 0 gegeben und darin 20 Minuten lang bei Raumtemperatur 
behandelt. AnschlieBend wurde der Wafer dreimal jeweils 20 Sekunden lang in 10 ml H 2 0 bei Raumtempe- 
ratur gewaschen. Danach wurde der Wafer in eine Losung aus 4 bis 5 mg (5), 2 ml H 2 0 und 8 ml DMSO 
40 gegeben und darin 20 Minuten lang bei Raumtemperatur behandelt, AnschlieBend wurde der Wafer 
zunachst in eiskaltem H 2 0 und zweimal in H2O bei Raumtemperatur jeweils fur 20 Sekunden lang 
behandelt. 

Zum Aufbau der alternierenden Multischicht wurde dieses Verfahren in der dem Beispiel 11 und dem 
Beispiel 1 2 entsprechenden Weise fortgesetzt. 

45 

Beispiel 14 Herstellung von e-biotinyliertem Poly-l-lysin (Verbindung 8) 

Die Verbindung 8 wurde durch Reaktion von Poly-l-lysin (SERVA, Mn = 50.000-100.000) mit dem 
aktivierten Biotinaktivester (Biotin-N-hydroxysuccinimid = BNHS) hergestellt. 50 mg (0,5 mmol) Poly-l-lysin 

50 und 30 mg (0,5 mmol) Triethylamin wurden in einem 100 ml-Kolben vorgelegt und in 30 ml Methanol 
gelost. AnschlieBend wurden 40 mg (0.024 mmol) BNHS, gelost in 10 ml CHCb/lsopropanol (1:1), langsam 
in das Reaktionsgemisch getropft, fur eine Stunde unter Rlihren auf RuckfluB erhitzt und danach bei 
Raumtemperatur Liber Nacht geruhrt. Der dabei entstandene gelbliche Niederschlag wurde durch Filtration 
isoliert. Er wurdein 30 ml Methanol suspendiert, 20 Minuten unter RuckfluB geruhrt, und wiederum auf 

55 Raumtemperatur abgekuhlt. Der Feststoff wurde erneut durch Filtration abgetrennt und portionsweise 
dreimal jeweils mit 20 ml Methanol gewaschen, wiederum in 10 ml CHCb/lsopropanol (1:1) suspendiert, 
nochmals 20 Minuten unter RuckfluB geruhrt und wieder auf Raumtemperatur abgekuhlt. Nach Filtration 
wurde der Feststoff portionsweise dreimal jeweils mit 20 ml CHCb/lsopropanol (1:1) gewaschen. Der so 
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isolierte Ruckstand wurde unter Olpumpenvakuum getrocknet, in wenig destilliertem Wasser gelost und 
gelpermeationschromatographisch von niedermolekularen Nebenprodukten befreit. Das reine farblose Copo- 
lymer wurde durch Gefriertrocknung aus einer waBrigen Ldsung erhalten. 

Die Ausbeute lag bei 25 % der Theorie. Das biotinylierte Poly-l-lysin wurde durch IR- und NMR- 
5 Spektroskopie charakterisiert. Laut 1 H-NMR ist die Copolymerenzusammensetzung (l-Lysin/l-Lysin-e-amino- 
biotinamid) 1:1 (Formeldarstellungen in Fig. 9). 

Beispiel 15 : Herstellung einer physisorbierten Multischicht mit einer Deckschicht aus Poly-l-lysin 

10 Der Trager wurde vorgereinigt und silanisiert, wie es im Beispiel 8 ausfuhrlich beschrieben worden ist. 

Danach wurde der Trager gemaG Beispiel 9 durch Adsorption des niedermolekularen Dianions mit einer 

negativen Oberflache versehen. 

Der Wafer wurde 20 Minuten bei Raumtemperatur mit einer Losung von 2 mg Poly-l-lysin in einer 

Mischung aus 2,8 ml H 2 0 und 0,2 ml 0,1 N HCI behandelt. Anschliefiend wurde der Wafer dreimal jeweils 
75 eine Minute lang in 10 ml H 2 0 bei Raumtemperatur gewaschen (Grafische Darstellung in Fig. 10, oberes 

Bild). 

Beispiel 16 : Herstellung einer physisorbierten Multischicht mit einer Deckschicht aus biotinyliertem Poly-l- 
lysin (Verbindung 8) 

20 

Der Trager wurde vorgereinigt und silanisiert, wie es im Beispiel 8 ausfuhrlich beschrieben woren ist. 
Danach wurde der Trager gemaG Beispiel 9 durch Adsorption des niedermolekularen Dianions mit einer 
negativen Oberflache versehen. 

Der Wafer wurde 20 Minuten bei Raumtemperatur mit einer Losung von 2,3 mg des in Beispiel 14 
25 hergestellten biotinyliertem Poly-l-lysin in einer Mischung aus 2,8 ml H 2 0 und 0,2 ml 0,1 N HCI behandelt. 
AnschlieBend wurde der Wafer dreimal jeweils eine Minute lang in 10 ml H 2 0 bei Raumtemperatur 
gewaschen (Grafische Darstellung in Fig. 10, unteres Bild). 

Beispiel 17 : Biospezifische Erkennungsreaktion einer biotinylierten Trageroberflache im Vergleich zu einer 
30 nicht biotinylierten Trageroberflache mittels fluoreszenzmarkiertem Streptavidin 

Die in Beispiel 15 und Beispiel 16 hergestellten Multischichtsysteme wurden gleichzeitig in eine Losung 
aus 0,02 mg fluoreszeinisothiocycanatmarkiertem Streptavidin in 4.0 ml 0,15 m NaCI Losung bei Raumtem- 
peratur getaucht. Nach 20 Minuten wurden die beiden Trager jeweils dreimal eine Minute lang in 10 ml H 2 0 

35 bei Raumtemperatur gewaschen und anschlieGend fluoreszenzmikroskopisch und spektroskopisch unter- 
sucht. Der in Beispiel 15 hergestellte Trager mit einer Oberflache aus reinem Poly-l-lysin zeigte im 
Fluoreszenzmikroskop eine sehr geringe Fluoreszenz, die von wenigen adsorbierten fluoreszierenden 
Partikeln stammte. Der in Beispiel 16 hergestellte Trager mit einer Oberflache aus biotinyliertem Poly-l-lysin 
zeigte im Fluoreszenzmikroskop eine gleichmaBig verteilte sehr intensive Fluoreszenz (Grafische Darstel- 

40 lung in Fig. 11). Fluoreszenzspektroskopisch wurde am Trager aus Beispiel 16 eine relative Fluoreszenzin- 
tensitat am Maximum der Fluoreszenz von 100 Skalenteilen ermittelt. Der Trager aus Beispiel 15 zeigte 
eine relative Fluoreszenzintensitat von 8 Skalenteilen. 

Das Fluoreszenzspektrum fur Beispiel 17 ist in Fig. 12 dargestellt. 

45 Patentanspruche 

1. Auf einem Trager angebrachtes Schichtelement, bestehend aus 

a) einem modifizierten Trager mit ebenmaBiger Oberflache, wobei die Modifizierung die flachenweite 
Anbringung von lonen oder ionisierbaren Verbindungen gleichsinniger Ladung bedeutet, und 

50 b) einer oder mehrerer Schichten aus organischen Materialien, die in jeder Schicht gleichsinnig 

geladene lonen enthalten, wobei die lonen der ersten Schicht den entgegengesetzten Ladungssinn 
zur Modifizierung des Tragers aufweisen und bei mehreren Schichten jede weitere wiederum den 
entgegengesetzten Ladungssinn zur vorangegangenen aufweist dadurch gekennzeichnet, daB die 
organischen Materialien monomere Stoffe mit zwei ionischen oder ionisierbaren funktionellen Grup- 

55 pen gleichsinniger Ladung oder Polymere mit einer Vielzahl ionischer oder ionisierbarer funktioneller 

Gruppen gleichsinniger Ladung (Polyelektrolyte) sind. 



18 



EP 0 472 990 B1 



Verfahren zur Herstellung von auf einem Trager angebrachten Schichtelementen, dadurch gekennzeich- 
net, daB man 

i) einen Trager mit ebenmaBiger Oberflache so modifiziert, daB er flachenweit lonen oder ionisierba- 
re Verbindungen gleichsinniger Ladung tragt, und 

ii) eine oder mehrere Schichten aus organischen Materialien, die in jeder Schicht gleichsinnig 
geladene lonen enthalten, aus einer Losung solcher organischer Materialien auf den modifizierten 
Trager auftragt, wobei das organische Material fur die erste Schicht lonen mit entgegengesetztem 
Ladungssinn zum Ladungssinn der lonen der Modifizierung des Tragers aufweist und im Falle von 
mehreren Schichten abwechselnd weitere Schichten mit lonen mit dem jeweils entgegengesetzten 
Ladungssinn zur vorhergehenden in gleicher Weise wie die erste Schicht auftragt dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die organischen Materialien monomere Stoffe mit zwei ionischen oder ionisierbaren 
funktionellen Gruppen gleichsinniger Ladung oder Polymere mit einer Vielzahl ionischer oder 
ionisierbarer funktioneller Gruppen gleichsinniger Ladung (Polyelektrolyte) sind. 

Schichtelemente nach Anspruch 1, bei denen die modifizierten Trager ausgewahlt werden aus der 
Gruppe 

- der mit einem Thiol einschichtig belegten Metalloberflachen, wobei das Thiol eine weitere 
ionische oder ionisierbare funktionelle Gruppe tragt, 

- der mit einem Silan behandelten, Silicium enthaltenden Trager, wobei das Silan eine ionische 
oder ionisierbare funktionelle Gruppe tragt, und 

- der Polymeren, die durch polymeranaloge Umsetzung oberflachlich ionische oder ionisierbare 
funktionelle Gruppen tragen. 

Schichtelemente nach Anspruch 1, in denen die zwei funktionellen Gruppen bei monomeren Stoffen 
bzw. die Vielzahl der funktionellen Gruppen bei Polymeren jeweils identisch sind. 

Schichtelemente nach Anspruch 1, in denen die monomeren Stoffe solche der Formel 

lon-Z 1 -(-Y 1 -Z 2 -) m -X-Z 3 -Y2-Z 4 - Ion (I) 

sind, in der 

X -OC-OC-, 
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bedeutet > 



Y 1 und Y 2 



Z\ Z 2 , Z 3 und Z 4 



wobei die aromatischen Kerne in diesen Gruppen ein- bis dreifach durch 
Methyl, Fluor oder Chlor substituiert oder zum Cycloalkan hydriert sein kon- 
nen, 

unabhangig voneinander fur -(-CH2-) q -,-(-Si(CH 3 )2-0-) q -, -(-CH = CH-) q - oder 
-(C=C-) q - stehen, 

wobei in diesen Gruppen die Wasserstoffatome teilweise oder ganz durch 
Methyl, Fluor oder Chlor substituiert sein konnen, 

unabhangig voneinander eine Einfachbindung, -0-, -S-, -CO-, -SO-, -SO2-, 
-CO-0-, -0-CO-, =N-CO, -CO-N = , -NH- oder -N(Ci -C 4 -Alkyl)- darstellen, 
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Ion fur ein Kation, ein Anion oder eine zum Kation oder Anion ionisierbare Gruppe 

steht, 

m 0 oder 1 , bevorzugt 1 , 

n ganzzahlige Werte von 0 bis 7, 

o ganzzahlige Werte von 1 bis 3, 

p den Wert 1 oder 2 und 

q ganzzahlige Werte von 1 bis 20 darstellen. 



6. Schichtelemente nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB X eine der Gruppen 




-0---0-: • -0»-°O. 

p 



-o>-«-o- • 

bedeutet. 

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Losungsmittel fur die Herstellung der 
funktionelle Gruppen tragenden organischen Materialien Wasser oder ein Gemisch von Wasser mit 
einem mit Wasser mischbaren, nicht ionischen organischen Losungsmittel eingesetzt wird. 

Claims 

1. Layer element applied to a support, comprising 

a) a modified support having an even surface, in which modification means the application of ions or 
ionisable compounds of the same charge over the entire area, and 

b) one or more layers made of organic materials which in each layer contain ions of the same 
charge, the ions of the first layer having the opposite charge of the modified support and in the case 
of several layers each further layer having again the opposite charge of the previous layer, 
characterised in that the organic materials are monomeric substances having two ionic or ionisable 
functional groups of the same charge or polymers having a multiplicity of ionic or ionisable functional 
groups of the same charge (polyelectrolytes). 

2. Process for the preparation of layer elements applied to a support, characterised in that 

i) a support having a flat surface is modified such that it carries ions or ionisable compounds of the 
same charge over the entire area, and 

ii) one or more layers made of organic materials, which in each layer contain ions of the same 
charge, are applied from a solution of such organic materials to the modified support, the organic 
material for the first layer having ions of the opposite charge relative to the charge of the ions of the 
modified support and, in the case of multiple layers, alternately further layers containing ions of the 
opposite charge in each case relative to the previous one are applied in the same manner as the 
first layer, characterised in that the organic materials are monomeric substances having two ionic or 
ionisable functional groups of the same charge or polymers having a multiplicity of ionic or ionisable 
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functional groups of the same charge (polyelectrolytes). 

Layer elements according to Claim 1, in which the modified supports are selected from the group 
comprising 

- the metal surfaces covered with a single layer of thiol, in which the thiol carries a further ionic or 
ionisable functional group, 

- the support treated with a silane and containing silicon, in which the silane carries an ionic or 
ionisable functional group, and 

- the polymers carrying ionic or ionisable functional groups on the surface as a result of polymer- 
analogous reaction. 

Layer elements according to Claim 1 , in which the two functional groups in the monomeric substances 
or the multiplicity of the functional groups in the polymers are in each case identical. 

Layer elements according to Claim 1, in which the monomeric substances are those of the formula 

ion-Z 1 -(-Y 1 -Z 2 -) m -X-Z 3 -Y 2 -Z 4 -ion (I) 

in which 

X represents -C=C-C=C-, 
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/NH-CH 2 ^ / 
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Y 1 and Y 2 , 



Z\ Z 2 , Z 3 and Z' 



ion 



m 



in which the aromatic rings in these groups can be mono- to trisubstituted by 
methyl, fluorine or chlorine or can be hydrogenated to the cycloalkane, 
independently of one another, represent -(-CH 2 -) q -, -(-Si(CH 3 )2-0-) q -, -(- 
CH = CH-) q - or - (OC-) q -, it being possible for the hydrogen atoms in these 
groups to be substituted in part or completely by methyl, fluorine or chlorine, 
, independently of one another, represent a single bond, -0-, -S-, -CO-, -SO-, 
-SO2-, -CO-O-, -O-CO-, =N-CO, -CO-N = , -NH- or -N(Ci -C^-alkyl)-, 
represents a cation, or an anion or a group which can be ionised to the cation 
or the anion, 

represents 0 or 1 , preferably 1 , 
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n represents integral values from 0 to 7, 

o represents integral values from 1 to 3, 

p represents the value 1 or 2 and 

q represents integral values from 1 to 20. 

6. Layer elements according to Claim 5, characterised in that X represents one of the groups 



-0.-C-0-- 



7. Process according to Claim 2, characterised in that the solvent used for the preparation of the organic 
materials carrying functional groups is water or a mixture of water with a water-miscible, nonionic 
organic solvent. 

Revendications 

1. Elements ou depots formes d'une ou de plusieurs couches (elements stratifies) appliques sur un 
support et consistant en : 

a) un support modifie presentant une surface homogene, la modification signifiant I'application, sur 
toute la surface, d'ions ou de composes ionisables ayant une charge de meme signe, et 

b) une ou plusieurs couches de matieres organiques, qui contiennent dans chaque couche des ions 
ayant une charge de meme signe, les ions de la premiere couche presentant le signe contraire de 
charge pour la modification du support et, dans le cas de plusieurs couches, chaque autre couche 
presentant le signe de charge contraire a celui de la couche precedente, elements caracterises en 
ce que les matieres organiques sont des substances monomeres comportant deux groupes 
fonctionnels ioniques ou ionisables ayant une charge de meme signe ou des polymeres comportant 
un grand nombre de groupes fonctionnels ioniques ou ionisables ayant une charge de meme signe 
(des polyelectrolytes). 

2. Procede de preparation d'elements stratifies ou de depots formes d'une ou de plusieurs couches 
appliquees sur un support, procede caracterise en ce que : 

i) on modifie un support, ayant une surface homogene, de fagon qu'il porte, sur i'etendue de la 
surface, des ions ou des composes ioniques ayant une charge de meme signe, et 

ii) on provoque I'application par depot, sur le support modifie, d'une ou plusieurs couches de 
matieres organiques qui contiennent dans chaque couche des ions de charge de meme signe, a 
partir d'une solution de telles matieres organiques, la matiere organique pour la premiere couche 
presentant des ions dont la charge a un signe contraire a celui de la charge des ions de la 
modification du support et, dans le cas de plusieurs couches, on provoque le depot par applications 
alternees d'autres couches comportant des ions ayant chacune une charge de signe antagoniste a 
celui de la couche precedente, en operant de la meme fagon que pour la premiere, procede 
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caracterise en ce que les matieres organiques sont des substances monomeres comportant deux 
groupes fonctionnels ioniques ou ionisables de charge de meme signe ou sont des polymeres ayant 
un grand nombre de groupes fonctionnels ioniques ou ionisables dont la charge est de meme signe 
(ce sont des polyelectrolytes). 

5 

3. Elements stratifies selon la revendication 1, dans lesquels les supports modifies sont choisis dans le 
groupe ou ensemble forme par : 

- des surfaces metalliques chargees d'une monocouche de thiol, le thiol portant un autre groupe 
fonctionnel ionique ou ionisable, 

w - des supports contenant du silicium et traites par un silane, le silane portant des groupes 

fonctionnels ioniques ou ionisables, et 

- des polymeres qui, par reaction analogue (a formation) de polymeres portent en surface des 
groupes fonctionnels ioniques ou ionisables. 

75 4. Elements de couche ou depots de couche selon la revendication 1 , dans lesquels les deux groupes 
fonctionnels des substances monomeres ou, dans le cas de polymeres, le grand nombre des groupes 
fonctionnels, sont a chaque fois identiques. 

5. Elements stratifies ou depots de couche selon la revendication 1, dans lesquels les substances 
20 monomeres sont celles de formule : 

lon-Z 1 -(-Y 1 -Z 2 -) m -X-Z 3 -Y 2 -Z^ - Ion (I) 

dans laquelle 
25 X represente 
-OC-OC-, 
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55 



n 1 ' n 
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les noyaux aromatiques presents dans ces groupes pouvant etre substitues une a trois fois par un 
50 groupe methyle, fluoro ou chloro ou pouvant etre hydrogenes en donnant du cycloalcane, 

Y 1 et Y 2 represented chacun, independamment Tun de I'autre, un groupe {CH 2 ) q , -(Si(CH3)2-0> q , 
<CH = CH) q ou -(OC> q , 

et, dans ces groupes, les atomes d'hydrogene pouvant partiellement ou entierement etre remplaces, 
par substitution, par un groupe methyle, fluoro ou chloro, 
55 Z\ Z 2 , Z 3 et Z^ representant chacun, independamment Tun de I'autre, une liaison simple, -0-, -S-, -CO- 
, -SO-, -S0 2 - 5 -CO-0-, -0-CO-, = N-CO-, -CO-N = , -NH- ou un groupe -N(alkyle en Ci a C^)-. 
Ion represente un cation, un anion ou un groupe ionisable en donnant un cation ou un anion, 
m vaut 0 ou 1 , de preference 1 , 
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n represente des nombres entiers valant 0 a 7, 
o represente des nombres entiers valant 1 a 3, 
p vaut 1 ou 2, et 

q represente des nombres entiers valant 1 a 20. 

5 

6. Elements stratifies ou depots de couche(s) selon la revendication 5, caracterises en ce que X 
represente Tun des groupes : 

OO-- 



v ^= y ch v=v o v=/ \=^y D 



<D O- • O • 



30 7. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que, pour la preparation des matieres organiques 
portant des groupes fonctionnels, on utilise comme solvant de I'eau ou un melange d'eau avec un 
solvant organique non ionique, miscible a I'eau. 
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FIG. 10 
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